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BASIC- ABSTRACT: 

A heat-hardening powdered coating compsn. comprises a mixt . o f epoxy resin and 
polyester resin , "a naraening catalyst* and a hardening accelerator, is prepd. by 
aaamg the catalyst, comprising Li acetate, Zn acetate, Mg acetate and/or 
tetraethylammonium bromide, and the accelerator, comprising -2 or 
J. -methyl- imidazole, 2-phenyl- imid azole, 2 -isopropyl- imidazole, or imidazole, to - 
the carboxylated polyester resin" * 

Pref. the amt . of catalyst is not more than 2.2wt.% (less than 0.8%), and the 
amt. of accelerator is not more than 0.3% (less than 0.15%), both w.r.t. the 
carboxylated polyester resin. 

USE/ADVANTAGE - For coating films. Coatings have a good surface appearance, 
with no discolouration, and good mechanical properties. Dispersion of the 
catalyst and accelerator is better, and avoids yellowing . Hardening is rapid, 
and at a lower temp. ' " 
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ABSTRACT: 

CHG DATE=19990617 STATUS=0>1. Process for the manufacture of apowder 
coating composition which can be cured hot, consisting of a mixture of epoxide 
resin and of polyester resin, of a cure catalyst and of a cure accelerator, 
characterized in that the composition is manufactured by mixing the 
carboxylated polyester resin containing he cure catalyst and the cure 
accelerator for the epoxy resin-polyester resin system, the mixture being cured 
hot, the catalyst added beforehand to the carboxylated polyester resin 
consisting of lithium acetate, zinc acetate, magnesium acetate or 
tetraethylammonium bromide employed by itself or in a mixture, th aaccelerator 
added beforehand to the carboxylated polyester resin consisting of 
2-methylimidazole , 1-methylimidazole , 2- phenyl imidazole, 2- isopropyl imidazole 
or imidazole. 
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© Precede de preparation des compositions de revetement 
earboxyle. 

© Precede de fabrication d'une composition de revetement 
en poudre a base da resine polyester carboxyle et de resine 
epoxyde, d'un 'catalyseur et d'un accelerateur. 

Precede selon (equal le cataryseur est constitue d'acetate 
de lithium, d'acetate de magnesium, d'acetate de zinc ou de 
bromure de tetra ethyl-ammonium utilise seul ou en 
melange, I'acoeterateur est constitue de methy!-2 imidazole, 
de methyM imidazole, d'isopropyl-2 imidazole ou d'imida- 
zole. 

Application a la fabrication de films de revetement 
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La presente invention concerne un procede de preparation d'une 
composition de revetement en poudre, elle a plus particulierement pour objet un 
procede de fabrication d'une composition a base d'une resine epoxy et d'un 
polyester carboxyle qui peut etre thermodurcie rapidement a basse temperature 
5 tout en conduisant a un film presentant de bonnes proprietes mecaniques ainsi 
qu'un bei aspect de surface. 

Les revetements en poudre ne necessitent pas la mise en oeuvre de 
solvants organiques ce qui presente 1'avantage de ne pas creer des problemes de 
pollution et aussi evite les problemes d'hygiene et de securite lors de la mise 

10 en oeuvre. Par ailleurs r absence de sol van t fournit un atout supplementaire 
d'economie non negligeable. Malheureusement tous ces avantages sont inhibes 
par le fait que la mise en oeuvre de ces poudres doit etre realisee a une 
temperature de cuisson elevee qui conduit a des films presentant un mediocre 
aspect de surface ainsi que de faibles proprietes mecaniques. Af in d'elargir le 

15 champ duplication des revetements en poudre, il est souhaitable d'abaisser la 
temperature de cuisson ainsi que la duree du traitement thermique af in d'eviter 
d T une part le brunissement du film, d'autre part la deformation du substrat qui 
regoit cette pellicule qui se materialise par un af faiblissement general des 
proprietes mecaniques du produit f ini. Pour resoudre ces problemes on peut en 

20 realite jouer uniquement air trois facteurs : la resine, la composition du 

catalyseur de durcissement, et la nature de l'accelerateur de durcissement. 

Les revetements en poudre connus jusqu'a present sont constitues d'un 
melange mixte forme du systeme resine epoxy-resine polyester carboxyle. II est 
bien connu que ces resines reactives grSce a la presence de groupes epoxy et de 

25 groupes carboxyle peuvent Stre thermodurcies a i'aide de catalyseurs de 
durcissement. Les procedes les plus connus jusqu'a present consistent a 
melanger la resine epoxy et la resine polyester carboxyle puis a ajouter le 
catalyseur de durcissement dans le melange de resines et a soumettre ensuite 
ce melange ternaire a un traitement tiiermique. Comme catalyseur pour la 

30 reaction des groupes epoxy et des groupes carboxy on connait plus particu- 
lierement les composes presentant un azote tertiaire choisis parmi la 
dimethylbenzylamine, la triethylenediamine ainsi que les sels d'ammonium 
quaternaire tels que le chlorure de tetraethylammonium. Cependant la mise en 
oeuvre de ces catalyseurs pour la realisation de compositions de revetement en 

35 poudre presentent les inconvenients de ne pas abaisser suff isamment la 

temperature de durcissement et ainsi de provoquer un brunissement du film de 
peinture. Par ailleurs ils alterent f ortement la surface du film de peinture tout 
en conduisant a un revetement presentant des proprietes mecaniques mediocres. 
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Le besoin se fait done sentir de disposer de compositions de revStement 
a base de resines epoxy resine polyester carboxyle qui puissent fitre 
thermodurgies le plus rapidement possible et a une temperature la moins 
elevee. 

5 On a maintenant trouve le moyen de resoudre ces problemes tout en 

obtenant des compositions de rev&ement en poudre qui conduisent a des 
revetements presentant un bel aspect de surface et de bonnes proprietes 
mecaniques* 

La presente invention concerne un procede de fabrication d'une 

10 composition de revetement en poudre durcissable a chaud constitue d'un 

melange de resine epoxy et de resine polyester, d'un catalyseur de durcissement 
et d'un accelerateur de durcissement caracterise en ce que la composition est 
fabriquee par melange de la resine polyester carboxyle contenant le catalyseur 
de durcissement et I'accelerateur de durcissement du systeme resine 

15 epoxy-resine polyester, le melange etant durgi a chaud, le catalyseur additionne 
prealablement a la resine polyester carboxyle etant constitue d 'acetate de 
lithium, d'acetate de zinc, d'acetate de magnesium ou de bromure de 
tetrathylammonium utilise seul ou en melange, I'accelerateur additionne 
prealablement a la resine polyester carboxyle etant constitue de methyl-2 

20 imidazole, de methyl-l imidaz ole, de phenyl-2 imidazole, d'isopropyl-2 
imidazole oucPimidazole. 

Selon une autre caracteristique du procede de 1'invention la quantite de 
catalyseur utilisee dans la resine polyester carboxyle est au plus egale a 2,2 % 
en poids par rapport au poids de la resine polyester carboxyle, la quantite 

£5 d'accelerateur etant au plus egale a 0,3 % en poids par rapport au poids de la 
resine polyester carboxyle- 

La mise en oeuvre d'un tel procede permet d'cd>tenir des revetements ne 
presentant pas de coloration, presentant un bel aspect de surface et de bonnes 
proprietes mecaniques. Par ailleurs un tel procede permet d'ecourter les temps 

30 de cuisson et d'abaisser la temperature de cuisson. Par ailleurs on a trouve que 
I'addition prealable du catalyseur de durcissement et de I'accelerateur de 
durcissement a la resine polyester carboxyle permettait une meilleure dispersion 
et de ce fait ev^te les phenomenes de jaunissement. 

La mise en oeuvre du procede 1 conforme a 1'invention consiste a ajouter 

IS prealablement pendant la preparation de la resine polyester carboxyle le 

catalyseur de durcissement et I'accelerateur de durcissement. Le catalyseur de 
durcissement est constitue d'acetate de lithium, d'acetate de zinc, d'acetate de 
magnesium ou de bromure de tetraethylammonhim utilise seul ou en melange : 
il est utilise en quantite au plus egale a 2,2 % en poids et de preference en 

[0 quantite inferieure a 0,8 % en poids par rapport au poids du polyester 
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carboxyle. On utilise les produits commerciaux acetate de lithium qui cristallise 
avec deux molecules d'eau ; acetate de magnesium qui cristallise avec quatre 
molecules d'eau ;l'accelerateur de durcissement est selon ^invention constitue 
de methyl-2 imidazole f de methyl- 1 imidazole, de phenyl-2 imidazole, 
d'isopropyl-2 imidazole ou d'imidazole^utilise en quantite au plus egale a 0,3 % 
en poids et de preference inferieur a 0,15 % en poids par rapport au poids de la 
resine polyster carboxyle. 

Selon une caracteristique importante du procede de l'invention le 
catalyseur de durcissement et I'accelerateur de durcissement sont ajoutesmc 
melange resine polyester carboxyle-resine epoxy. On a en effet trouve qu'en 
operant dans ces conditions on obtenait un revetement qui peut etre 
thermodurgi a plus f aible temperature, pendant une duree plus f aible. Un tel 
procede permet de ce fait d'obtenir des rev§tements en poudre qui ne sont pas 
colores et presentent un bel aspect de surface. 

Les polyesters carboxyles mis en oeuvre selon l'invention sont f abriques 
en utilisant tous les produits de depart connus pour la fabrication des polyesters 
carboxyles. De f agon avantageuse ces polyesters carboxyles sont f abriques en 
utilisant en plus un agent assouplissant connu, par exemple Tacide adipique 
employe en quantite au plus egale a 15 % en poids par rapport a l'ensemble de 
tous les autres ingredients utilises pour la fabrication des polyesters carboxyles. 
Les ingredients qui entrent dans la fabrication des polyesters caboxyles utilises 
pour la mise en oeuvre du procede de l'invention sont de f agon connue choisis 
par mi au moins un polyol avec un ou plusieurs acides ou anhydrides 
polycarboxyliques satures. Comme polyols utilises, on peut citer 1'ethy- 
lene-glycol, le neopentylglycol, le propylene-glycol, ie di-propylene-glycol, le 
i,* - cyclohexane-dimethanol, le trimethylolprq>ane, le di-ethylene-glycol, ie 
butane-diol-1,*, le tri-methylol-propane, le pentaerytritol, le bis-phenol»A 
propyloxy ethylene ou oxypropylene. Comme acides ou anhydrides polycarbo- 
xyliques satures on peut citer l f acide terephtalique, i'anhydride trimellitique, 
isophtalique, tetrahydrq^htalique, hexahydrophtalique, succinique ... 

Les resines epoxy utilisees pour la mise en oeuvre du procede conforme a 
I'invention sont des resines connues preparees par exemple a partir de 
bis-phenol A et ^epichlorhydri ne. De preference on utilise des resines solides 
ayant un poids moleculaire compris entre 1 000 et 2 000, un equivalent epoxy 
compris entre 500 et 1 000. 

Les resines polyester carboxyle qui conviennent plus particulierement 
pour la mise en oeuvre du procede de Tinvention sont choisies par mi celles qui 
presentent un indice d'acide de preference compris entre 60 et 120 et un point 
de ramollissement compris entre 80 et 120°C : la mise en oeuvre de resines 
presentant un point de ramollissement superieur a 120°C provoque des 
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problemes a 1'extrusion car la resine polyester et la resine epoxy ne presentent 
pas la meme viscosite, la mise en oeuvre de resine polyester carboxyle 
presentant un point de ramollissement inf erieur a 80° C conduit a des 
phenomenes de reprise en masse ce qui provoque des mises en oeuvre diff iciies. 

Pour la mise en oeuvre du procede conf orme a l'invention, on utilise un 
rapport ponderal du compose epoxy au compose polyester carboxyle compris 
entre 0,6 et 1,5 et de preference voisin de 1. 

Les compositions de revetemehts obtenues selon le procede de l'invention 
peuvent contenir des additif s connus, tels qu'agent d'etalement, charges, 
pigment, agent de resistance aux intemperies etc ... Les compositions sont 
preparees de f agon classique en melangeant a sec la resine epoxy et la resine 
polyester carboxyle contenant le catalyseur de durcissement et Paccelerateur et 
les additif s eventuels sur un broyeur ou un melangeur par exemple, puis on 
homogeneise le melange a chaud sur un malaxeur muni d'une vis de rotation. 
Apres refroidissement le produit obtenu est concasse micronise a i'aide d*un 
broyeur puis tamise. Les compositions en poudre obtenues peuvent €tre 
appliquees a divers articles par un procede classique, tel que revfitement en lit 
f Iuidise, revfitement par projection electrostatique, par pistolage ... 

Les exemples suivants illustrent la presente invention. 

EXEMPLE 1 

Dans un reacteur muni d'un agitateur, d f un thermometre et d'une colonne 
thermostatee on introduit : 

12* parties d'ethylene glycol 
1 872 parties de neopentyl glycol 
272 parties de 1,4 cyclohexane dimethanol 
134 parties de trimethylol-propane 
3 320 parties d'acide terephtalique 
292 parties d'acide adipique 
6,63 parties d'un sel d'etain vendu sous la marque FASCAT par la 
Societe M.T. : ce sel est un catalyseur d'esterif ication. 

On fait reagir le melange reactionnel pendant 10 heures jusqu'a une 
temperature de 250°C. 

Apres refroidissement a 190°G on intrcjduit dans le reacteur : 
18 parties d'acetate de lithium 
615 parties d'anhydride trimellitique. 

On laisse le melange reactionnel se stabiliser a 180°C pendant 1 heure 
puis on ajoute 6 parties de methyI-2 imidazole : le melange reactionnel est 
maintenu a cette temperature pendant 20 minutes. 
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On obtient une resine polyester carboxyle qui presente les caracte- 
ristiques suivantes : 

Indice d'acide : 80 

Indice d'hydroxyle : 3 
5 Point de ramollissement : 111°C. 

50 parties en poids de la resine polyester carboxyle obtenue sont 
melangees a 50 parties en poids d'une resine epoxy solide fabriquee a partir de 
bis-phenol A et d'epichlorhydrine : cette resine epoxy presente un poids 
moleculaire de 1 770, un equivalent epoxy de 810, un indice epoxy de 0,128. Au 
10 melange de resines on ajoute 0,36 partie d'un agent d'ecoulement (vendu sous la 
marque MODAFLOW par la Societe MONSANTO), et 66,66 parties d'oxyde de 
titane. 

Les ingredients sont melanges a sec sur un melangeur a rouleaux pendant 
15 minutes puis homogeneises a l'etat fondu sur un KO-malaxeur de la Societe 
15 BUSS. Apres refroidissement le produit est concasse et micronise dans un 
broyeur puis tamise pour eliminer la fraction superieure a 100 microns. 

On applique la composition de revetement sur des t61es metalliques 
degraissees a I'aide d'un pistolet pour obtenir un film de 50 a 70 microns 
d'epaisseur. Les proprietes du revetement sont resumees dans le tableau 1. 
20 EXEMPLE 2 

L'exemple 1 est repete mais en mettant en 2*8 parties d'ethyiene-glycol, 
au lieu de 12*, 438 parties d'acide adipique au lieu de 292 et 9 parties de 
methyl-2 imidazole au lieu de 6. 

On obtient une resine polyester carboxyle qui presente les caracte- 
25 ristiques suivantes : 

Indice d'acide : 70 

Indice d'hydroxyle : 28 

Point de ramollissement : 96°C 

Cette resine polyester carboxyle est ensuite melangee avec les memes 
30 ingredients utilises dans l'exemple 1. On obtient un film dont les proprietes sont 
resumees dans le tableau 1. 
EXEMPLE 3 

L'exempl^ 2 est repete mais en utilisant 692 parties d'anhydride 
trimellitique au lieu de 615 et 6 parlies de methyl-2 imidazole au lieu de 9 
35 parties. 

On obtient une resine polyester carboxyle qui presente les caracte- 
ristiques suivantes : 

Indice d'acide : 85,8 



Indice d'hydroxyle : 1 , 8 0194904 

Point de ramollissement s 103°C 

Cette resine polyester carboxyle est ensuite melangee avec les memes 
ingredients utilises dans Pexempie 1. On obtient un film dont les proprietes sont 
resumees dans le tableau 1* 

EXEMPLE ft 

On realise a titre comparatif la serie d'essais suivants : 

a. On prepare une resine polyester carboxyle selon Pexempie 1 a partir 
des ingredients suivants : 

2 318 parties de propylene glycol 

3 735 parties d'acide isophtalique 
365 parties d'acide adipique 

7,4 parties du meme sel d'etain utilise dans l'exemple 1. 

Apres reaction selon le mode operatoire decrit dans l'exemple 1 on 
ajoute apres ref roidissement 960 parties d'anhydride trimellitique. 

On obtient une resine polyester qui presente les caracteristiques 
suivantes : 

Indice d'acide z 84 

Indice d'hydroxyle : 24 

Point de ramollissement s 93°C 

Cette resine polyester carboxyle est ensuite melangee avec les memes 
ingredients utilises dans l'exemple 1. On obtient un film dont les proprietes sont 
resumees dans le tableau 2. 

b. La resine polyester carboxyle obtenue dans l'exemple 4a est utilisee 
pour fabriquer un film : avant la fabrication du film on ajoute au melange en 
poudre : polyester carboxyle + resine epoxy, 9 parties de methyl-2 imidazole. 
Les proprietes du film obtenu sont resumees dans le tableau 2. 

c L'exemple 4b est repete mais en remplagant la methyl-2 imidazole par 
18 parties d'acetate de lithium. Les proprietes du film obtenu sont resumees 
dans le tableau 2. 
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NORME S 


EXEHPLE 


1 


2 


3 




Cui s-| 
son 


Temperatur 
|('C) 
| Temps 
^(minutes) 


180 
25 


180 
25 


180 
23 


NFT 30124 


Epaisseur 
(microns) 


66 


60 


64 


NFT 30019 


Emboutissaee (rrm 


1 10 


> io 


> io 


ASTM D 523 


Bril lance % 
a 60°C 


95 


93 


97 


ASTM D 279* 
ASTM D 279* 
NFT 30039 


Choc JBf 12 mu 
(Kg/cm) Sf 16 nm 
Touzart if 25 rrm 


74 
200 
> 50 


74 
150 
> 50 


74 
200 
> 50 


NFT 300*0 


Pliage du 
mandrin de 5 nm 
de diametre 


pas de 
fis- 
sure 


pas de 
fis- 
sure 


pas de 
fis- 
sure 




1 Temps de gel a 
180°C( secondes) 


225 


311 


227 



\ 

\ 
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IS 



NORMES 


EXEMPLE ! 




4b 


«c 




Cuis- 


r Temper at un 














180 


180 


180 




son 


f Temps 

i (minutes) 


25 


20 


20 


NFT 30124 


Epalsseur 










(microns) 


60 


60 


60 


NFT 30019 j 


Emboutissage (nm 


1 0,9 


6 T 8 


1.1 


ASTM D 523 


Br il lance % 
a 60*C 


> 100 


92 


92 


ASTM D 2794 


Choc 




0 


0 


0 


ASTM D 2794 


(Kg/cm) 0 16 nm 


0 


0 


0 


NFT 30039 


Touzart & 25 mix 


0 


< 5 


0 


NFT 30040 


Pliage du 




pas de 






mandrin de 5 nm 


fis- 


fis- 


fis- 




de diametre 


sures 


sure 


sures 




Temps 


de gel a 


13 








180°C(secondes) 


minutes 


120 


330 



\ 



EXEMPLE 5 0194904 

Selon un mode operatoire identique a celui de I'exemple l de \r 
demande, on prepare un polyester carboxyle qui presente les caracteristiqucr> 
suivantes : 
5 - Indice d'acide : 63,5 

* Indice d'hydroxyle : 2,5 

- Point de ramollissement : 113°C 

A 50 parties en poids de la resine polyester ainsi obtenue on ajoute 
divers catalyseurs en quantite variable et 0,15 partie en poids de methyl-2 
10 imidazole, 50 parties en poids de la resine polyester carboxyle obtenue sont 

meiangees a 50 parties en poids de la m§me resine epoxy utilise dans I'exempie 
1 de la demande ainsi qu'avec 1,2 partie en poids du rn§me agent d f ecoulement 
et 50 parties en poids d'oxyde de titane utilisees dans Texemple 1 de la 
demande. 

15 Apres application au pistolet on obtient des revgtements dont les 

caracteristiques sont resumees dans le tableau 3. Les quantites de catalyseur 
spnt exprimees en % par rapport au poids de la resine. 
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EXEMPLE 6 0194904 

L'exemple 4 est repete mais en utUisant uniquement l'acetate de lithium 
comme catalyseur utilise en mgme quantite que dans l f exemple 1 et en mettant 
en oeuvre divers imidazoles utilises a raison de 0,1 partie pour 100 parties du 
melange de resines. 

Le tableau 4 indique les caracteristiques des rev^tements obtenus. 

Les proprietes sont exprimees selon les m§mes normes indiquees dans le 
tableau 1 
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REVEND1CATIONS 

1. Procede de fabrication d'une composition de revetement en poudre 
durcissable a chaud constitue d'un melange de resine epoxyde et de resine 
polyester, d'un catalyseur de durcissement et d'un accelerateur de durcissement 
caracterise en ce que la composition est f abriquee par melange de la resine 

5 polyester carboxyle contenant le catalyseur de durcissement et l'accelerateur 
de durcissement du systeme resine epoxy-resine polyester le melange etant 
durgi a chaud, le catalyseur additionne prealablement a la resine polyester 
carboxyle etant constitue d'acetate de lithium, d'acetate de zinc, d'acetate de 
magnesium ou de bromure de tretraethyl-ammonium utilise seul ou en melange, 

1q l'accelerateur additionne prealablement a la resine polyester carboxyle etant 

constitue de methyl-2 imidazole, de methyM imidazole, de phenyl-2 imidazole, 
d'isopropyl-2 imidazole ou d'imidazole. 

2. Procede selon 1 caracterise en ce que la quantite de catalyseur de 
durcissement utilise dans la resine polyester carboxyle est au plus egale a 2,2 % 

15 en poids par rapport au poids de la resine polyester carboxyle, la quantite 

d 'accelerateur de durcissement etant au plus egale a 0,3 % en poids par rapport 
au poids de la resine polyester carboxyle. 

3. Procede selon 1 et 2 caracterise en ce que le catalyseur de 
durcissement est utilise en quantite de preference inf erieure a 0,8 % en poids 

20 et l'accelerateur de durcissement est utilise en quantite de preference 
inf erieure a 0,15 % en poids par rapport au poids de la resine polyester 
carboxyle. 
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